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論 文 内 容 要 旨
資源の乏しい日本では、安定 したエネルギーの確保のために国家プロジェクトとして核燃料 リサイクル技術に
関する研究開発を進めている。核燃料リサイクル技術を確立し、長期間にわたってエネルギーを安定に供給する
ためには、高速増殖炉(FBR)の開発が不可欠である。FBRの燃料には、ウラン・プル トニウム混合酸化物(MOX》
が用いられている。燃料の開発には様々な物性データが必要であるが、高速炉用MOX燃料に関する物性研究は、
1960・1980年代に20%Puを含むMOX燃 料を中心に行われ、その後、高速炉用MOX燃 料の新い 物 性データ
はほとんど報告 されていない。また、この時代に取得された物性データは大きなバラツキを持っており、その組
成範囲は限られている。
高速炉燃料は、軽水炉に比べ高い線出力で燃焼するため、ペレットの中心部では2300Kを超える高温に達す
る。燃料設計では、燃料の健全性を保つために、燃料の最高温度を燃料の融点で制限している。また、燃料の寿
命を決める照射挙動として被覆管の内面酸化が重要であるが、この内面酸化を評価するためには、燃料の酸素ポ
テンシャルと不定比性の関係を知る必要がある。そのため、燃料の開発において、MOX燃料の融点及び酸素ポ
テンシャルを評価することは、燃料の熱的制限値や燃料の寿命を評価する上で重要である。
MOX燃料の原料に用いられるプル トニウム(Pu)酸化物は、使用済み燃料の再処理によって得 られるが、軽水
炉燃料の高燃焼度化によるPuの高次化 と、原料粉の長期間の保管などにより、Pu原料中にPu・241の6崩壊で
生成されるアメリシウム(Am)が蓄積 される。そのため、Amの燃料特性に及ぼす影響を評価する必要が生じてき
た。長期間保管されたプル トニウム原料を用いて燃料製造を行った場合、燃料中のAlnの含有率は、2%以上に
達する。また、高速炉の実用化に向けた次世代の高速炉リサイクル技術の開発も進められてきた。次世代の高速
炉燃料は、これまでは高レベル廃棄物に移行 していたネプツニウム(Np)、Am、キュリウム(Cm)のマイナーアク
チノイ ド元素(MA)を使用済み燃料から抽出し、燃料に含有させて リサイクルさせ ることが考えられている。
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このMA含 有MOX燃 料を用いたリサイクル技術は、MAを燃料に取 り込むことにより、高レベル廃棄i物の低減
による環境負荷の低減と核兵器への転用を難 しくすることによる核不拡散性の向上を目指 している。このような
新しい燃料の開発において、燃料の基礎熱物性データを整備することが不可欠である。
本研究では、高速炉サイクルの実用化に向けて、MOXの 信頼性及び測定精度の高い基礎熱物性値を取得、整
備するとともに、MA含 有による影響を定量的に評価することを目的として・(1)融点及び相安定性・(2)酸素ポ
テンシャルと不定比性の関係、及び(3)マイナーアクチノイ ドの影響に関する研究を行った。
(1)融点と相安定性
MOXの融 点は1960年代にPu含有率及びOmaをパラメータとして系統的に取得された。これらのデータは、
試料をタングステン(W)カプセルに封入し、サーマルア レス ト法により測定された。UO2・PuO2系の状態図を図1
に点線で示す。 しかし、これらのデータは、測定後の試料の分析が行われておらず、測定中の組成変化について
は評価されていない。本試験では、同じ手法を用いて測定を行い、測定後の試料の分析を行った。組織観察を行
った結果、30%Puを超えると白色相が試料中に混入することが観察された。この白色相は、X線回折及びEPMA
分析の結果、金属Wで あることが確認 された。これ らの観察の結果、Wカ プセルを用いて観察されたアレス ト
はMOXの正しい融点ではないことを明らかとした。
本研究では、Wと 試料の反応を抑制するために、
30%以上のPu含むMOXに ついてレニウム(Re)内容
器を用いて測定を行っtCb得られた結果を図1に ●で
示すが、20%Pu以下のMOXの 融点と整合したデー
タを得られた。固相線及び液相線は、30%Puを超え
る測定データを用いて評価されている。本試験で得 ら
れたRe内容器により測定されたデータを用いて、理
想溶液モデルにより評価 し、図1に実線で示 した。従
来、報告された固相線温度に比べ、40%Pu含有MOX
では、約100K高い融点であることが確認できた。ま
た、PuO2の測定では、Reカプセルを用いた測定にお
いてもReとの反応が観察された。そのため、図1に
示したPuO2のデータは、大きな誤差を含んでいると
考えられる。
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融点測定は、Am含有率及びonaをパラメータとして
実施し、Amは1%の含有で約4Kの融 点低下を起こす と
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見積 もられた。また、OM比 は、2.00から低 くな
るほ ど融 点が高 くなる傾 向を示 した。ON比 依存
性 については、PuOl.7相を仮定することに よって、
PuO2・UO2・AmO2・PuOi.7系の理想溶液 モ デル に
よって評価 し、実験 データを±25Kで再現す るこ
とができた。
(2)酸素ポテンシャル と不定比性の関係
酸素不定比化合物であるMOX燃 料は、0!M比
が重要な燃料 仕様 のひ とつ となっている。ona比
は、燃 料特性 に大きな影響 を及ぼすパ ラメータで
あ り、酸素ポテ ンシャルは、照射中の被覆管内面
酸化に影響す るため、照射挙動を評価す る上 で重
要 で あ る。 酸 素 ポ テ ン シ ャル の 測 定 は 、
(PUo.2UaslO2i、(Puo.3Uo.7)02・x及び
Wo.〔蹈Puo.3Npo.02Amo.uゆ02-xにつ いて 、1473一
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図2(Pu。.3Uo.7)02.,の測 定結 果 と計算 結果 の 比較
1623Kの温度範囲で気相平衡法によって行った。従来の測定結果は、土100kJ!mol以上の大 きなバ ラツキがあり、
Pu依存性 についても十分 に理解することはできなかった。本試験で得 られた結果は、図2に 示す ように定比組
成近傍 において も再現性の よいデータが得 られた。本測定結果か ら、(Puo.2Uo,8)Ol.995は、(Puo.3Uo,7)01.995に比べ
約25kJ!mo1低く・Pu含 有率 が高 くなる ほ ど酸 素 ポテ ン シャル が高 くな る傾 向が観 察 され た。 また、
(Uo.66Puo.3Npo.02Amo.UIOi.gg6の酸素ポテンシャル は、(Puo.3Uo.7)01.gg5に比べ 約10kJ!mol高い値 を得た。
(PUo.2Uo.SlO2¶、(PUo.3Uo.7)02xの酸 素ポテ ンシャル測定結果 をもとに点欠陥濃度を温度 、酸素分圧の関数 とし
て評価 した。(U,Pu)02・xのxと酸素分圧P(hの関係 を評価 した結果、定比組成近傍 ではn='2の関係に従い、xの
増 加によ りn=-3に変化す る。 さらに、文献値 と合 わせ て、各領域 において格子欠陥反応を仮定 し、格子欠陥濃
度 を評価 した。また、得 られた格子欠 陥濃度の評価結果 か ら、定比組成の熱力学デー タを決定 し、(Puα2U㈲0卿
及び(Puo.3Uo.7)02.ooの酸素ポテンシャル を以下の よ うに得 た。
△G・=-674000J/m・1+219・4」/m・IK・Tf。,(Pu
。.、U。.SlO,.。。
△Go・=-552500」/mol+149・7J/molK×Tfbr(Pu
o.3Uo.7)02.oo
酸素分圧 と欠陥濃度の関係か ら、酸素ポテ ンシャル を温度、onc比の関数 として表 し、図2に 実線及び 輌線で示
す ように実験 データを再現す ることができた。また、酸素ポテンシャル測定中のona比 の変化速度か ら酸素の
化学拡散係数 を評価 した。
(3)マイナーアクチニ ドの影響
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上記、融点及び酸素ポテンシャルに加え、相状態、格子定数、熱伝導率について評価するとともにマイナーア
クチノイ ド元素の影響について調べた。30%Pu以上のMOXで は、0/M比を下げるとON比 の異なる2相 に
相分離を起こすことが報告されている・この相分離は、局所的な膨張 と収縮を起こすため・マイクロクラックの
発生が懸念された・本研究では・組織観察と熱分析により相分離挙動について調べた・30%Pu含有MOXの 相
分離温度のMA含 有による影響を示す。30%Pu含有MOXは 、623Kで相分離が起こる・この相分離温度は・
MAの含有により低下し、Npの含有に比べAmの 方が、相分離温度 を低下させる効果が大きいことがわかった。
また、相分離 跛 は、623K以下で起こるため、それより高温の金属ナ トリウムを冷却材として用いる高速炉の
場合は、炉内では相分離温度は起こらないため、照射挙動へ影響 しないことが確認できた。
格子定数は、材料を評価する上で、基本的な基礎データである。また、核燃料の開発においては、理論密度を
評価する上で不可欠なデータである。本研究では、(Ui・zyOf'Pu。AmyNpst)02.ooについて格 子定数を測定し、Pu含
有率、MA含有率、oma比の影響について評価 した。格子定数は、MAの増加で減少 し、0/M比の低下で格子
定数は増加 した。これ ら観察結果は、MA含有MOXが 置換型固溶体を形成 していることを示した。
熱伝導率は、レーザーフラッシュ法によって(AmyPUo.3Uo.7v)02・xの熱拡散率測定を行い評価 した。測定は、
85・95%TD、0/M=1.90-2.00の範囲で行った。Amの含有では、熱伝導率はほとんど変化せず、1000K以下で
わずかに低下することが確認できた。ona比は、2.00からの低下により熱伝導率は大きく低下した。
本研究で得 られた実験データは、従来のMOXの基礎熱物性データの信頼性及び潰唖定精度を向上させるととも
に、Am、Npの含有及び0!Mによる影響についても定量的に評価することができた。また、MA含有MOX燃
料の『常陽』での照射試験や長期間の保管によってAmが 蓄積 した 『もんじゆ』燃料の再起動時の評価に反映 さ
れるとともに、高速炉 リサイクルの実用化に向けた燃料の研究開発に反映された。
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論文審査結果の要旨
高速炉燃料 として開発が進められているウラン ・プル トニ ウム混合酸化物について・融点および酸素
ポテンシャルに関する新 しい測定技術 を開発 し・従来 よ りも精度・信頼性 の高いデータを取得 した。こ
れ らの測定結果 より・固 ・液相領域の状態図および酸素ポテンシャル と酸素 ・金属比の関係 を明 らかに
した。また・これ らのデータに加 え・格子定数・相分離温度お よび熱伝導率について測定 を行い、マイ
ナー ノイ ド含有 による影響を明 らかに した。本論文は、これ らの研究成果をま とめたもので全編5章力、
らなる。
第1章 は序論であ り、本研究の背景、 目的お よび構成 を述べてい る。
第2章 では、融点 と相安定性 について述べている。 ウラン ・プル トニ ウム混合酸化物についてプル ト
ニ ウム含有率、アメリシウム含有率お よび酸素 ・金属比 をパ ラメー タとして融点の測定を行い、その固.
液相領域の状態図 を評価 している。測定は、 レニウム内容器 を用いた新 しい測定技術を開発 し、従来の
測定結果は、融点測定 中にタングステ ン容器 と試料 との間に反応が起こ り、正 し融点を測定できていな
い ことを明らかに している。また、高速炉燃料組成の融点は従来の報告値よ り50・100K高い ことを明ら
かに し、アメリシウムの含有は1%の 含有で固相線温度 を約4K低 下させることを示 し、固 ・液相領域
の状態図について理想溶液モデルを用いた解析を行 っている。これ らは、高速炉燃料開発 に有効かつ非
常に重要な知見である。
第3章 では、酸素ポテンシャル と不定比性の関係について述べている。熱重量計 を用いた気相平衡法
に より定比組成近傍の酸素ポテ ンシャル と不定比性の関係 を従来の測定値 よ り高い精度で測定可能な
技術を開発 している。 この装置 より、 ウラン ・プル トニ ウム混合酸化物 とマイナーアクチノイ ド含有酸
化物の測定を行い、マイナーアクチノイ ド含有による影響について明 らかに している。また、測定デー
タを用いて点欠陥化学による解析 を行い、定比組成の酸素ポテンシャルについて明 らか にしている。さ
らに、酸素ポテ ンシャル測定における酸素 ・金属比の変化速度か ら酸素化学拡散係数 の評価 をしている。
これ らは、高速炉燃料開発 に有効かつ非常 に重要な知見である。
第4章 では、マイナーアクチノイ ドの影響 として、格子定数、相分離挙動お よび熱伝導率に関する実
験結果について述べてい る。格子定数 では、約100点の測定データを基に解析 を行い、マイナーアクチ
ノイ ド含有が格子定数へ及ぼす影響を明 らかにしてい る。また、相分離温度は、示差熱分析 によ り測定
を実施 し、プル トニ ウム含有及びマイナーアクチノイ ド含有による影響について明 らかに している。熱
伝導率については、密度、酸素 ・金属比、マイナーアクチ ノイ ド含有率、温度 をパ ラメータ として測定
を実施 し、モデル式を提案 している。 これ らは、高速炉燃料開発に重要な成果である。
第5章 は、総括 として、本研究において測定 したデータを用いた照射挙動の解析例 と、研究成果の結
論及び今後の課題 について述べている。
以上要するに本論文 は、高速炉の実用化 を実現するために重要 なウラン ・プル トニ ウム混合酸化物燃
料 に関す る基礎特性を明 らかにす るものであ り、量子エネルギーの発展に寄与す るところが少なくない。
よって,本 論文 は博士(工学)の学位論文 として合格 と認める。
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